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i. a. 



MENETELMA FOSFORIHAPON LAADUN PARANTAMISEKSI 

Keksinto kohdistuu menetelmaan tuottaa samanaikaisesti elintarvike- ja rehulaa- 
tuista fosforihappoa kiteyttamalla fosforihapon hemihydraattia, H 3 P0 4 x 0,5 H 2 0, 
5 esipuhdistetusta syotehaposta. 

Fosforihappoa voidaan valmistaa raarkamenetelmalla antamalla mineraalihapon, 
useimmiten rikkihapon, reagoida kalsiumfosfaattirikasteen kanssa, jolloin syntyy 
laimeaa, noin 30 % P 2 0 5 :ta sisaltavaa fosforihappoa seka kalsiumsulfaattisakkaa. 
10 Suodatuksen jalkeen happo sisaltaa monenlaisia anionisia epapuhtauksia, kuten 
sulfaattia ja fluoriyhdisteita seka kationisia epapuhtauksia, joista merkittavimmat 
ovat rauta, alumiini, magnesium ja kalsium seka orgaanisia epapuhtauksia. Epa- 
puhtauksien maara ja laatu ovat riippuvaisia ennen kaikkea raaka-aineena kayte- 
tysta raakafosfaatista. 

15 

Tyypillisessa markahappomenetelmassa rikkihappo reagoi kalsiumfosfattirikasteen 
kanssa. Kun syntynyt kipsi erotetaan suodattamalla saadaan noin 30 % P 2 0 5 sisalta- 
va happo, joka vakevoidaan edelleen noin 50-55 % P 2 0 5 vakevyyteen. Valtaosa 
fosfaattirikasteen epapuhtauksista jaa fosforihappoon ja siksi tata happoa kaytetaan 
20 tyypillisesti vain lannoiteraaka-aineena. 

Markafosforihapon puhdistamiseksi on kehitetty monenlaisia puhdistusmenetelmia, 
jotta epapuhtauksien pitoisuudet voitaisiin alentaa sellaiselle tasoUe, etta happoa 
voitaisiin kayttaa muihinkin tarkoituksiin kuin lannoitteiden valmistukseen. Tun- 
25 nettuja puhdistusmenetelmia ovat mm. liuotinuutto, liuottimen avulla saostaminen, 
epasuorapuhdistus ja ioninvaihtomenetelmat. 

Vallitseva keino valmistaa puhdasta elintarvikelaatuista tai teknista" fosforihappoa 
on erottaa epapuhtaudet markahappomenetelmanhaposta uuttamalla orgaanisen 
30 liuottimen avulla (Davister, A., Martin, G., From wet crude phosphoric acid to high 
purity products, Proc. Fertilizer Soc, (1981), No. 201). 

Fosforihappoa valmistetaan myos termisella uunimenetelmalla, missa raakafosfaa- 
tista ja hiilesta valmistetaan alkuainefosforia, joka poltetaan fosforipentoksidiksi ja 
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hydrolysoidaan puhtaaksi fosforihapoksi. Tama menetelma on kallis ja energiaa 
kuluttava. 

Tunnetaan myos keinoja fosforihapon puhdistamiseen kiteyttamalla. Monessa 
naista menetelmista valmistetaan ensin valituote, kuten ureafosfaatti (DE-A- 
2511345) ja aniliinifosfaatti (WO 97/00714), joka jatkoreaktiossa inuodostaa fosfo- 
rihappoa ja kierratettavan reagenssin tai sivutuotteen. Nama menetelmat soveltuvat 
paremmin fosfaattisuolojen esim. ammoniumfosfaatin kuin fosforihapon valmistuk- 
seen. 



Parannuksena naihin on kehitetty menetelmia missa fosforihappoa itsessaan kitey- 
tetaan, joko hemihydraattina, H 3 P0 4 x 0,5 H 2 0, (EP-B1 0209920) tai ilman kideve- 
sia , H3PO4 (GB-A 2078694). Naissa menetelmissa" puhdistustulos ei ole ollut kovin 
hyva tai on tarvittu hyvin vakevaa happoa (68 % P 2 0 5 ). Venalaisessa patentissa 
15 (RU-C1- 2059570) on esitetty kiteytysmenetelma, missa vasta neljalla kiteytyksella 
on saatu riittavan puhdasta elintarvikelaatuista fosforihappoa. Tunnetaan myos 
menetelmia (JP-hakemus 3-237008 ja JP-hakemus 3-193614), joissa fosforihappo- 
kiteytyksella tehdaan elektroniikkalaatua elintarvikelaatuisesta fosforihaposta. 

20 Rehulaatuinen fosforihappo valmistetaan yleensa markamenetelmalla valmistetusta 
haposta saostamalla kayttokohteen kannalta haitalliset ionit erilaisilla saostusme- 
netelmilla ja erottamalla sakat haposta. Tarvittaessa vakevoidaan happo halutruun 
vakevyyteen. 

25 Uutto- tai kiteytysmenetelmissa tarvitaan esikasittely, missa poistetaan kiintoainetta 
ja prosessissa huonosti puhdistuvia ioneja. Ongelmana on usein erillinen prosessi- 
vaihe ja epapuhtauksia sisaltava sivuvirta, jolle pitaa loytaa jokin sijoiruskohde. 

Kirjallisuudesta tunnetaan useita menetelmia, milla yksittaisia ioneja (esim. As, 
30 S0 4 ) saostetaan fosforihaposta. 

Magnesiumin poistamiseksi fosforihaposta loytyy paljon menetelmia (Fl-patentti 
95905, US-patentti 3642439, US-patentti 4299804, US-patentti 4243643 ja US- 
patentti 3819810). Menetelmat vaativat oman prosessinsa ja tuottavat yleensa si- 
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vutuotteen. Magnesiumia on myos ehdotettu poistettavaksi rikasteesta esimerkiksi 
esiliuottamalla (Chemical Engineering, September 1992, s.23). Tassakin tapaukses- 
sa tarvitaan erillinen monivaiheinen prosessi. Beckerin mukaan (Pierre Becker, 
Phosphates and Phosphoric Acid, Raw Materials, Technology and Economics of 
5 the Wet Process, 1983, s. 432) ei kuitenkaan ole olemassa helppoa ja taloudellista 
keinoa magnesiumin poistamiseksi fosforihaposta. 

Puhdistettujen fosforihappojen valmistuksessa on useita ongelmia. Termisessa 
10 menetelmassa on haittana korkea energiankulutus ja lisalaitteet haitallisten ympa- 
ristopaastojen ©stamiseksi. Uutossa tarvitaan iso yksikko, jotta mutkikas prosessi 
olisi kanriattava. Monessa uudessa menetelmassa on ollut ongelmia riittavan laadun 
saavuttamisessa. 

15 Puhdistusmenetelmat tuottavat tyypillisesti runsaasti epapuhtauksia sisaltavia han- 
kalia sivuvirtoja, joita joudutaan erikseen kasittelemaan sivutuotteiksi tai sijoitta- 
maan kaatopaikoille. 

Menetelmissa missa kaytetaan kierratettavaa uutto- tai saostuskemikaalia joudutaan 
20 saannollisesti korvaamaan tehonsa menettanytta reagenssia uudella. Lisaksi on aina 
mahdollisuus, etta tuotteeseen jaa kemikaalista myrkyllisia tai muuten haitallisia 
jaamia. 

Fosforihappokiteytysmenetelmissa puhdistumiseen on tarvittu monta vaihetta (4-5), 
25 jotta elintarvikelaatuun paastaisiin. Kidevedettoman fosforihapon, H 3 P0 4 , kiteytyk- 
sissa on lisaksi ollut haittana syotteelta vaadittava korkea vakevyys (>68 % P 2 0 5 ), 
mika voimakkaasti lisaa epapuhtauksia sisaltavan hapon viskositeettia. 

Keksinnon tavoitteena on aikaansaada uusi menetelma, missa markahappoprosessia 
30 kehittamalla saadaan aikaan riittavan puhdas vakeva fosforihappo, josta kiteytta- 
malla saadaan seka elintarvikelaatuista etta rehujen valmistukseen soveltuvaa fosfo- 
rihappoa. 
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Edella mainitut keksinnon tavoitteet on nyt saavutettu uudentyyppisella menetel- 
malla, joka sisaltaa esikasittelyvaiheen, missa magnesium, arseeni ja sulfaatti saa- 
detaan lopputuotteiden kannalta sopivalle tasolle. Jos epapuhtaustaso, esimerkiksi 
Mg- ja As-ionien osalta on jo riittavan alhaalla, esikasittely voidaan naiden osalta 
5 jattaa tekematta. Magnesiumtaso saadetaan edullisesti rikastuksen yhteydessa. 
Arseeni- ja sulfaattitaso saadetaan markahappovalmistuksen yhteydessa. Vakevoin- 
nissa fluori haihtuu tarvittavalle tasolle kun happo on riittavan puhdasta ja moo- 
lisuhde F/Si<6. Ennen syottamista fosforihappokiteytykseen poistetaan viela ka- 
sittelyissa saostunut kipsi, siten parantaen, seka kiteytyksen toimivuutta, etta 
10 rehulaatuisen hapon laatua. 

Lopputuotehapot saadaan kiteyttamalla fosforihappo -hemihydraatti- prosessilla, 
jossa uudelleenkiteytetty tuote kelpaa elintarvikekayttoon ja prosessin emaliuos 
kelpaa rehukayttoon. 

15 

Keksinnon mukaisen menetelman paaasialliset tunnusmerkit ilmenevat oheisista 
patenttivaatimuksista 1-10. 

Fosfaattiketjuun, joka aJkaa kaivoksesta ja paattyy fosforihappotuotteisiin, tehdaan 
20 sellaisia muutoksia etta lannoitelaatuisen fosforihapon sijasta saadaan kaksi virtaa, 
joista puhtaampi soveltuu elintarvikelaatuiseksi fosforihapoksi (Official Journal of 
the European Communities, No. L339/59-60, (20.12.96) E338 Phosphoric Acid) ja 
emaliuoksena saatu tayttaa rehufosfaateille asetettuja vaatimuksia (Chemical 
Economics Handbook, SRI International, November 1997; Animal Feeds, 
25 Phosphate Supplements). Happoja voidaan luonnollisesti kayttaa myos muiden 
tuotteiden, esim pesuainefosfaattien valmistukseen. Kiteytysprosessista ei synny 
jatteita vaan koko syote saadaan muutettua jalostusarvoltaan paremmiksi tuotteiksi. 

30 Keksinnon mukaisessa valmistusketjussa on edullista poistaa magnesium fosforiha- 
pon vakevoinnin ja fluorin poistumisen helpottamiseksi, seka sen estamiseksi etta 
magnesiumfosfaattia saostuu (Fl-patentti 95905) fosforihappokiteytyksessa. 
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Vaikka on mahdollista hyodyntaa rikasteita, joissa on jopa yli 2 % MgO, on tekni- 
sesti ja taloudellisesti eduksi, etta rikasteessa on < 1,2 % MgO. Sen sijasta etta 
fosforihaposta poistettaisiin magnesium erillisena prosessina, fosfaattirikastusta on 
tehostettu siten, etta laatu saadaan jatkon kannalta riittavan hyvaksi. Vaahdotuspro- 
5 sesseille on tyypillista, etta puhdistuksen loppuvaiheessa menetetaan yha kasvavas- 
sa maarin fosforisaantoa. 



On siis oivallettu, etta lisaamalla vahvamagneettinen erotin vaahdotuspiirin lop- 
puun saadaan seka hyva rikasteen laatu ja saanto. Fosfaatin rikastus vaahdottamalla 
10 voidaan jattaa alueelle, missa saanto on edelleen hyva, ja tarvittava puhtaus saadaan 
magneettisen erotuksen avulla. Erotustehokkuutta optimoidaan tyypiUisesti mag- 
neettikentan voimakkuudella, virtausnopeuksilla ja sovittamalla matriisilapaisy 
syotteen hiukkaskokojakaumaan sopivaksi. Fosforihavioita" voidaan minimoida 
saatamalla pesuja sopiviksi. 
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Magneettisessa erotuksessa keksinnon mukaisesti kaytetaan yli 1 Teslan, edullisesti 
1-3 Teslan magneettivuontiheytta. 

Magneettierotuksen muita etuja ovat yksinkertainen prosessi, pieni investointi ja 
20 alhaiset kayttokulut. Magneettisessa erotuksessa ei synny vaikeasti sijoitettavaa 
jatevirtaa ja erottuvat mineraalit ovat alkuperaisessa muodossaan ja sopivat siten 
yhdistettavaksi vaahdotusprosessista poistuvan rikastehiekan joukkoon. Magnesiu- 
min lisaksi kasittelyssa poistuu myos muita epiipuhtauksia (esim. Fe, Al). Tyypilli- 
nen rikaste sisaltaa kasittelyjen jalkeen noin 37 % P 2 0 5 ja < 0,8 % MgO . 

25 

Fosforihappovalmisiuksessa apatiittirikaste liuotetaan markahappomenetelman 
mukaisesti rikkihapon ja fosforihapon seokseen ja erotetaan syntynyt kipsi. Synty- 
nyt happo on vakevyydeltaan noin 28 % P 2 0 5 . Tassa vaiheessa puhtaampi rikaste 
antaa puhtaamman hapon jota on helpompi suodattaa. 



30 



Seuraavaksi fosforihappo vakevoidaan. Noin 40 % P 2 0 5 sisaltavaan happoon lisa- 
taan kalsiumia (esim. apatiittina), joka saostaa sulfaatin kipsiksi. Sulfaatti poiste- 
taan, jotta happo olisi helpompi vakevoida" ja rehuhappoon ei jaisi sulfaattia tayteai- 
neeksi. Eroterun kipsin sijoittaminen ei ole ongelma, koska markahappoprosessissa 
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syntyy muutenkin kipsia. Tarpeen raukaan annostellaan sulfidia, esim. natriumsul- 
fidina, arseenitason saatamiseksi hapossa halutulle tasolle. Samanaikaisesti voi 
saostua muitakin raskasmetalleja, kuten esim. kupari. 

Edellisesta vaiheesta saatu happo vakevoidaan ja sakka, joka paaasiassa sisaltaa 
5 kipsia, erotetaan kuumasta haposta (60-80 °C) linkoamalla ja/tai suodattamalla. 
Taraan vaiheen jaikeen hapon vakevyys on noin 58-60 % P 2 O s , kiintoainepitoisuus 
< 0,05 % ja fluori < 0,18 % F. 

Saatu happo kaytetaan syotteeksi fosforihappokiteytysvaiheeseen. Ensin happo 
10 jaahdytetaan kiteytyksen kannalta sopivaan lampotilaan lammonvaihtimella. Jaah- 
dyttavana nesteena voidaan kayttaa vetta ja/tai kiteytysprosessista poistuvaa kylmaa 
emaliuosta. Talvisin voi olla eduksi lammittaa emaliuosta alijaahtymisen estami- 
seksi esim. kuljetusten aikana. 

15 Jaahdytetty happo, joka on fosforihappohemihydraatin, H 3 P0 4 x 0,5 H 2 0, suhteen 
kyllainen, syotetaan kiteyttimeen. Kiteytys tapahtuu lisaamalla noin 2 % siemenki- 
detta ja jaahdyttamalla sopivalla nopeudella kunnes riittava maara kidetta (30 -50 
%) on syntynyt. Saatu kide sulatetaan ja kiteytetaan uudelleen ainakin kerran, tyy- 
pillisesti kaksi kertaa. 

20 

Jotta kiteytysprosessi toimisi teknisesti hyvin ja hapon puhdistuminen olisi riittava 
olosuhteiden on oltava tietyissa tarkoissa rajoissa. Keksinnon mukaisen menetel- 
man kiteytysvaiheeseen liittyvat merkittavimmat oivaltavat seikat ovat: 
Fosforin kanssa isomorfiset alkuaineet (esim. As, Cr, V) ja fosforihapon kanssa 

25 voimakkaasti kompleksoituvat ionit (esim. Fe) rulevat mukaan kiteeseen ellei ki- 
teytysnopeus ole riittavan alhainen. Tarvitaan riittava viipyma (noin 2 h), jotta ei 
yliteta kriittista kasvunopeutta, jota myos panoskiteytyksessa pidetaan vakiona. 
Kun siemenkiteet ovat kooltaan tyypillisesti < 100 jum ja kidetuotteen tyypillinen 
kidekoko on noin 0,7 mm saadaan kahden tunnin viipymalla keskimaaraiseksi 

30 kiteiden kasvunopeudeksi noin 5 /an/min. 

Jotta valtyttaisiin kiteytymilta seinamille, kideslurryn ja kylmaaineen lampbtilaerot 
1., 2. ja 3. kiteytysvaiheessa eivat saa ylittaa 17 °C, 8 °C ja 6 °C On lisaksi eduksi 
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jos lampotilaero kiteytyksen alussa on pienempi kun kasvupinta-alaa ei viela ole 
riittavasti. 

Keksinnon mukaisen menetelman kiteytysvaiheiden tarkea nakokohta on kiinnittaa 
5 erityista huomiota pesuun. Pesuun kaytetaan seuraavan kiteytysvaiheen emaliuosta. 
Kyllaisyysaste saadetaan hieman alikyllaiseksi antamalla kyllaisen emaliuoksen 
lammeta noin 5 °C. Viimeisessa vaiheessa kaytetaan tuotekiteista valmistettua 
pesuliuosta joka on vastaavasti saadetty alikyllaiseksi. Koska pesuhappoja voidaan 
kierrattaa takaisin prosessiin syotteeksi, voidaan aina pesta riittavalla maaraUa, jotta 
10 kidekakussa oleva epapuhdas emaliuos poistuu mahdollisimman hyvin. TyypiUinen 
maara on noin 1,5 kertaa kakussa olevan emaliuoksen maara, mika tyypfllisesti on 
noin 10-30 % kakun painosta. Korkeat viskositeetit (> 2000 cP) kidelietteissa huo- 
nontavat pesutulosta, koska kiteet alkavat tarttua toisiinsa (agglomeroitua), jolloin 
ne sulkevat sisaansa emaliuosta, jota ei saada poistettua pesulla. 

15 

Siemenkidetta valmistetaan fosforihaposta, jossa on yli 60 % P 2 O s ja < 500 ppm Fe. 
Tata korkearapi siemenkidehapon rautapitoisuus huonontaa merkittavasti syntyvien 
tuotekiteiden laatua. Syntynytta sieraenkidelietetta, jossa on noin 30-40 % kidetta, 
jonka kidekoko on < 200 kaytetaan noin 3-5 % kiteytyksen syoton maarasta. 
20 Siten itse siemenkidetta lisataan noin 1-2 %. Siemeniksi ei siis kelpaa tuotekiteet 
tai niiden palasia, koska ne ovat todennakoisesti pinnoiltaan likaantuneita. Vasta 
kiteytysvaiheissa, missa syote on vahintaan yhta puhdas kuin siemenkide (esim. 
3.kiteytys), voidaan myos antaa spontaanin ydintymisen tapahtua. 



25 



Keksinnon mukaisen menetelman kiteytysvaiheiden sopivimmat olosuhteet 
koottu taulukkoon 1. 
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Taulukko 1. Kiteytysten edulliset olosuhteet 





1. Kiteytys 


2. Kiteytys 


3. Kiteytys 


Syotteen vakevyys, P 2 0 5 -% 


58-61 


60-63 


60-63 


Liete/kylmaaine lampoero, °C 


<17 


<8 


<6 


Viipyma, h 


1,5-3 


1,5-3 


1,5-3 


Kideprosentti 


25-40 


35-50 


30-45 


Siemenlietemaara, % syotteesta 


3-4 


3-4 


3-4 


| Kiteen kasvunnopeus, ^m/min 4-8 


5-10 


5-10 



Kuva 1 esittaa keksinndn mukaisen menetelman kaaviokuvaa elintarvike- ja rehu- 
laatuisen fosforihapon valmistamiseksi. 



Kuva 2 esittaa vertailukaaviokuvan lannoitelaatuisen fosforihapon valmistamiseksi. 

Keksinnon mukaisella elintarvike- ja rehulaatuisella fosforihapon vaimistusmene- 
telmalla on seuraavat edut verrattuna muihin prosesseihin: 

Tuotantoketjussa ei synny vaikeasti sijoitettavia jatteita vaan magneettierotuksesta 
tuleva rikastehiekka ja erotettava kipsi voidaan yhdistaa tuotantoketjun normaalei- 
hin virtoihin. 

Kiteytyksessa kaikki epapuhtaudet (kationit, anionit, orgaaniset, vari) erottuvat 
kerralla, eika siten tarvita erillisia prosessivaiheita tiettyjen ionien erottamiseksi. 

Talla prosessilla saadun elintarvikelaatuisen hapon laatu on monelta osin (erityisesti 
raskasmetallit ja orgaaninen aine) selvasti parempi kuin markkinoilla olevien vas- 
taavien happojen laatu. 

Investointi on pieni, koska merkittava osa tarvittavista laitteistoista on jo olemassa 
(esim. vakevointiyksikot). Lisalaitteet on helppo sijoittaa olemassa olevan laitoksen 
yhteyteen. 
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Valmistukseen ei tarvita erillisen kasittelyn vaativia kiertavia lisakemikaaleja 
(esim. orgaanisia uutto- tai saostuskemikaaleja) joiden teho ajan mittaan pienenevat 
ja niita on korvattava uusilla. 

5 Energian kulutus prosessissa on pieni koska poistuva kylma emaliuos jaahdyttaa 
kiteytykseen tulevan syotteen. Koska kiteytyksessa kiteiden muodostumisessa 
vapautuva lampo on yhta suuri kuin niiden sulattamiseen tarvittava lampo, namakin 
virrat korvaavat toisensa. 

10 Prosessin kayttokulut ovat pienet, koska magneettierorus kuluttaa suuressa mitassa 
lahes yhta vahan energiaa kuin pienessakin mitassa. 

Muussa esikasittelyssa kaytetaan prosessiin luontaisesti kuuluvia aineita (apatiittia, 
silikaattia) tai edullisia jatevirtoja (natriumsulfidia). 

15 

Kiteytyksessa ei synny jatteita jotka tarvitsisivat erillista kasittelya 

Tarvitaan hyvin vahan kayttohenkilokuntaa, koska prosessin osatekijat (magneet- 
tierotus, kiteytys, suodatus, sulatus) ovat kaikki tunnettuja ja luotettavia. 

20 

Pienen lisainvestointitarpeensa ja alhaisten kayttokulujensa vuoksi tallaisella integ- 
roidulla prosessilla toteutetru elintarvikelaatuisen hapon valmistus on kannattava 
paljon pienemmassa mittakaavassa kuin esimerkiksi vallitsevalla uuttotekniikalla. 

25 Sopii integroituun tuotantoon, missa valmistetaan useampia tuotelaatuja ainoastaan 
saatamalla prosessin kapasiteettia, uudelleenkiteytyskertoja tai ottarnalla happoa eri 
valivaiheista. 

Menetelma on myos vakevbintimenetelraa jolloin kaikki vakevyydet <66 % P 2 O s 
30 ovat mahdollisia. 

Parannetun puhdistustehokkuuden ansiosta kiteytysprosessin saanto on suurempi tai 
vastaavasti laatu parempi kuin aikaisemmin kirjallisuudessa esitetyt menetelmat. 
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Prosessia voidaan ajaa joko panosprosessina tai jatkuvatoimisena. 

Talouden kannalta on tarkeata etta fosforihavidt ovat mahdollisimman alhaisia ja 
mahdollisimman aikaisessa vaiheessa tuotantoketjua. Siksi on edullista poistaa 
5 epapuhtauksia jo rikastusvaiheessa luonnossa esiintyvina stabiileina mineraaleina 
verrattuna siihen etta saostetaan epapuhtaudet yhdisteina joita mahdollisesti joudu- 
taan jopa viemaan kaatopaikalle. Fosforihappokiteytysprosessissa tuotesaanto on 
100 %, koska molemmat prosessista lahtevat virrat ovat tuotteita. 

10 Esimerkki 1 

Vahvamagneettiseen erottimeen syotettiin fosfaattirikastetta lietteena, jossa kiinto- 
aine oli noin 30 %. Magneettikentan voiraakkuus oli 1,7 Teslaa. Syotteen ja tuot- 
teen laadut ja maarat on esitetty taulukossa 2. 
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Taulukko 2. 





Fosfaattirikaste 

magneettierotuk- 

seen 


Puhdistettu fosfaatti 
magneettierotuksesta 


Saanto tuottee- 

seen 


Massa-% 






95,0 


p 2 o 5 , % 


36,1 


37,5 


98,4 


K 2 0, % 


0,14 


0,10 


66,9 


MgO, % 


1,26 


0,62 


46,8 


Na 2 0, % 


0,31 


0,30 


93,2 


Si0 2 , % 


1,93 


0,90 


44,1 


Fe 2 0 3 , % 


0,6 


0,3 


45,6 


A1 2 0 3 , % 


0,3 


0,2 


59,2 


CaO, % 


49,9 


51,0 


96,9 


C0 2 , % 


4,7 


4,1 


82,6 



20 
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Esimerkki 2 

Toisesta malmiesiintymasta peraisin oleva fosfaattirikaste, jossa oli 37,5 % P 2 0 5 ja 
1,83 % MgO kasiteltiin 2,0 Teslan magneettikentassa 25 % lietteena. Fosforisaanto 
oli 95,3 % puhdistettuun tuotteeseen , jossa oli 38,4 % P 2 0 5 ja 1,0 % MgO. Mag- 
neettisessa sivutuotteessa oli 23,7 % P 2 0 5 ja 11,7 % MgO. 
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Esimerkki 3 



Markahappomenetelmalla valmistettu fosforihappo (27 % P 2 O s ) vakevoitiin vake- 
vyyteen 40 % P 2 0 5 . Lisattiin 1 % fosfaattirikastetta sulfaatin saostamiseksi kipsina 
1 tunnin viipymalla lampotilassa 50 °C. Fosforihapossa saadettiin moolisuhde F/Si 
<6 , lisaamalla liukenevaa piilahdetta. Saostunut kipsi suodatettiin ennen vakevoin- 
15 tia > 58 % P 2 0 5 . Fosforihappo vakevoitiin ja erotettiin vakev6innissa syntyneet 
kiintoaineet. Talla tavalla valmistetussa hapossa oli 58,5 % P 2 0 5 , 0,15 % F ja 
<0,05 % kiintoainetta. 



Esimerkki 4 



Fosforihappo, joka oli esikasitelty esimerkkien 1 ja 3 mukaan kiteytettiin 110 Iitran 
jatkuvatoimisessa kiteyttimessa 1,8 tunnin viipymalla ja uudelleen kiteytettiin kah- 
desti 1,7 ja 2,2 tunnin viipymalla. Jokaisessa vaiheessa kaytettiin noin 4 % siemen- 
kidelietetta (<20 ppm Fe). Prosessin kokonaissaanto oli noin 30 %. Taulukossa 3 on 
25 esitetty syntyneiden vali- ja lopputuotteiden analyysit. 
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Taulukko 3. 





Syotehappo 


Ensimmainen 
kidetuote 


Toinen 
kidetuote 


kidetunte 

iviuvlUulL 


xTOScSSin 




PA-% 


61 


64,2 


64,7 


64,6 


4 

JO,*r 




I As-ppm 


0,3 


0,1 


<0,1 


<0,1 


04 




1 F-ppm 


1700 


80 


10 


<10 


2000 




Cl-ppm 


<10 


<10 


<10 


<10 


<10 




N0 3 -ppm 


6 


<5 


<5 


<5 


9 


SCyppm 


3000 


192 


36 


30 


4200 




Al-ppra 


1200 


100 


11 


2 


1700 




Ca-ppm 


300 


27 


3 


<2 


460 


Cr-ppm 


3 


0,5 


<0,3 


<0,3 


3,7 


Cu-ppm 


0,7 


<0,4 


<0,2 


<0,2 




Fe-ppm 


4500 


600 


70 


16,6 


5700 


Mg-ppra 


7000 


450 


47 


8 


10300 


Mn-ppm 


500 


44 


4 


<2 


720 


Ni-ppm 


4 


0,3 


<0,2 


<0,2 


5,7 


Cd-ppm 


0,3 


<0,1 


<0,1 


<0,1 


0,5 


V-ppm 


10 


2,5 


0,3 


<0,2 


13,5 


kiinto- 
aines, % 


<0,05 











Esimerkki 5 

Fosforihappo, joka oli esikasitelty esimerkkien 1 ja 3 mukaan kiteytettiin 110 litran 
jatkuvatoimisessa kiteyttimessa 2,7 tunnin viipymalla ja uudelleen kiteytettiin kah- 
desti 1,1 ja 2,2 tunnin viipymalla. Prosessin kokonaissaanto oli noin 25 %. Jokai- 
sessa vaiheessa kaytettiin noin 4 % siemenkidelietetta (<20 ppm Fe). Puhdas tuote- 
happo laimennettiin vedella loppuvakevyyteen 55,8 % P 2 0 5 . Taulukossa 4 on 
esitetty syottohapon ja lopputuotteiden analyysit. 
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Taulukko 4. 





Syotehappo 


Puhdas tuotehappo 


Prosessin emaliuos 


p 2 o s -% 


58 


55,8 


55,5 


As-ppm 


0,3 


<0,1 


<0,2 


F-ppm 


1500 


3 


0,21 


HM-ppm * 




<10 




Cl-ppm 


8 


<10 


<10 


N0 3 -ppra 


<5 


<5 


13 


S0 4 -ppm 


4200 


30 


5400 


Al-ppm 


1500 


5 


1800 


Ca-ppm 


240 


<2 


310 


Cr-ppm 


3,3 


<0,3 


3,6 


Cu-ppm 


<0,4 


<0,2 




<0,4 


Fe-ppm 


4000 


17,1 


5000 


Mg-ppm 


7900 


9 


9800 


Mn-ppm 


570 


<2 


710 


Ni-ppm 


4,3 


<0,2 


5,8 I 


Zn-ppm 




0,93 




Pb-ppm 




<0,1 




Cd-ppm 


0,3 


<0,1 


0,4 


Hg-ppm 


<0,01 






V-ppm 


11,4 


<0,2 


14,3 


Haihtuvat 
lapot, 




0,024 




Kiinto- 
aines % 


<0,05 







raskasmetallisumma Food Chemicals Codex.in mukaisesti (1997, USA) 
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Esimerkki 6 

Fosforihappoa kiteytettiin panoksena 0,6 m 3 sailiokiteyttimessa 2 turuiin ajan. Sie- 
menkidelietetta kaytettiin 3 % (250 ppm Fe). Lampotilaero kidelietteen ja jaahdy- 
tysnesteen valilla oli aluksi 4 °C ja lopussa 8 °C seuraten tasaisen kiteen kasvun 
kayraa. Kidemaara oli 41 % ja kidekoko noin 1 ram. 

Uudelleenkiteytyksessa viipyma oli ensimmaisessa tapauksessa 5 tuntia, kun sie- 
menkidelietetta kaytettiin 3 % ja lampotilaero pidettiin vakiona (6 °C). Kidekoko 
oli noin 1 mm. Toisessa tapauksessa viipyma oli kolme tuntia ja Iampdtila noudatti 
tasaisen kiteen kasvun kayraa (2... 6 °Q. Molemmissa tapauksissa kidemaara oli 
31 % ja se erotertiin lingolla ja sen pesuun kaytettiin 12,5 % pesuliuosta kidemaa- 
rasta. Prosessin kokonaissaanto on noin 35 %. Taulukossa 5 on esitetty panoski- 
teytysten olosuhteet. 
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Esimerkki 7 

Fosforihaposta, joka oli peraisin Marokosta, vahennettiin magnesiumpitoisuutta 
vakevoimalla ja kiteyttamalla magnesiumfosfaattia patentin Fl-patentin 95905 
mukaisesti. Puhdistettu happo laimennettiin 62,9 % P 2 0 5 vedella, kiteytettiin kerran 

5 lisaamalla 6 % puhtaasta fosforihaposta valmistettua siemenkidelietetta (<20 ppm 
Fe). Kiteytyksessa jaahdytettiin lampotilasta 23 °C lampotilaan 7 °C viiden tunnin 
ajan. Lampotilaero kidelietteen ja kylmaaineen valilla oli 7 °C Kidelietteen visko- 
siteetti oli 7500 cP, kiteet erotettiin lingoUa ja kidetuotteen saanto oli 55 %. Esi- 
merkissa on poikettu optimiolosuhteista esipuhdistuksen, saostuksen, syotehapon 

0 vakevyyden, siemenkidemaaran ja viskositeetin osalta, jolloin myos puhdistuminen 
on heikompi kuin muissa esimerkeissa. Puhdistuminen fosforihappokiteytyksessa 
on esitetty taulukossa 6. 



Taulukko 6. Marokkohapon fosforihappokiteytys 
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Vakevoity ja suoda- 
tettu Marokkohappo 


1 Tuote fosforihappo- 
kiteytyksesta 


Puhdisrussuhde 
syote/ruote 


P 2 0 5 -% 


64 


65,1 




F-% 


0,13 


0,026 


5 


S0 4 -% 


0,9 


0,33 


2,7 


Mg-% 


0,44 


0,089 


4,9 


Fe-% 


0,39 


0,09 




Ca-% 


0,21 


0,11 




Al-% 


0,22 


0,041 


5,4 


Mn-ppm 


13 


6 


2,2 


Zn-ppm 


330 


100 


3,3 


Cr-ppm 


420 


110 


3,8 


Cd-ppm 


10 


3,9 


2,6 


As-ppm 


13 


3,9 


3,4 


Cu-ppm 


34 


8 


4,3 


Pb-ppm 


<0,2 


<0,2 
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Patenttivaatimukset 



1. Menetelma elintarvikelaatuisen fosforihapon ruottamiseksi kiteyttamalla fosfori- 
hapon hemihydraattia, H 3 P0 4 x 0,5 H 2 0, esipuhdistetusta syotehaposta, tunnettu 
5 siita, etta kiteytykseen kaytetty syotehappo puhdistetaan seuraavien vaiheiden 
avulla, 

a) fosfaattirikasteen vaahdotusvaiheen jalkeen rikaste johdetaan vahvamagneetti- 
seen erotusvaiheeseen Mg-ionien vahentamiseksi, 

b) fosfaattirikaste liuotetaan rikkihapon ja fosforihapon seokseen markahappome- 
10 netelman mukaisesti, poistetaan saostetut S0 4 - ja As-ionit seka lisataan piilahdetta 

moolisuhteen F/Si saatamiseksi < 6, 

c) fosforihappo vakevoidaan, kiintoainesakka poistetaan ja F-ionit haihdutetaan, 

d) vaiheesta c saatu syotehappo, jonka vakevyys on > 58 % P 2 0 5 , kiintoainepitoi- 
suus < 0,05 %, Mg-ionipitoisuus < 1,5 %, S0 4 -ionipitoisuus < 1 %, As- 

15 ionipitoisuus < 8 ppm ja F-ionipitoisuus < 0,2%, kiteytetaan tasaisella kiteenkasvu- 
nopeudella < 10 ^m/rnin vastaten < 25 p-% kidetta/tunti, kun lisataan enintaan 2 % 
siemenkidetta 40 %:na kidelietteena, jossa Fe-ionipitoisuus on < 500 ppm ja sie- 
menkidekoko < 200 /an , lampotilaeron ollessa ensimmaisessa kiteytyksessa" < 17 
°C, ja kiteet pestaan seuraavan uudelleenkiteytysvaiheen alikyllaisella emaliuok- 

20 sella, 

e) vaiheesta d kiteytynyt fosforihappo sulatetaan, laimennetaan vakevyyteen <63% 
P 2 0 5 , lisataan siemenkidetta ja kiteytetaan kuten kohdassa d, lampotilaeron ollessa 

< 8 °C ja kiteet pestaan seuraavasta uudelleenkiteytysvaiheesta saadulla alikyllai- 
sella emaliuoksella, 

f) vaiheesta e kiteytynyt fosforihappo sulatetaan, laimennetaan vakevyyteen <63% 
P 2 0 5 , lisataan siemenkidetta ja kiteytetaan kuten kohdassa d, lampotilaeron ollessa 

< 6 °C ja kiteet pestaan tuotekiteista valmistetulla alikyllaisella pesuliuoksella. 

2. Vaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta suoritetaan ainoastaan 
30 yksi uudelleenkiteytys. 

3. Vaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta ensimmaisen kiteytys- 
vaiheen d emaliuos soveltuu rehulaatuiseksi fosforihapoksi. 
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4. Vaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta vaiheista e ja/tai f 
kiteytynyt happo sulatetaan ja laimennetaan elintarvikelaatuiseksi fosforihapoksi. 

5. Vaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta menetelman kiteytys- 
vaihe toteutetaan panos- tai jatkuvatoimisena. 

6. Vaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta uudelleen kiteytysvai- 
heiden e ja f emaliuokset palautetaan syotehapoksi samaan ja/tai edelliseen vaihee- 
seen. 

7. Vaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta vaiheessa a kaytetaan 
yli 1 Teslan magneettivuon tiheytta. 

8. Vaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta vaiheessa a kaytetaan 
edullisesti 1-3 Teslan magneettivuon tiheytta. 

9. Vaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta menetelman kiteytys- 
vaiheissa kidelietteen viskositeetti on <2000 cP. 

10. Vaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta kiteytysvaiheen d 
syottohapon vakevyys on <61 % P 2 0 5 , Mg-ionipitoisuus <1,2 % Mg ja F- 
ionipitoisuus <0,18 %. 



Tiivistelma 

Keksinto kohdistuu menetelmaan tuottaa samanaikaisesti 
elintarvike- ja rehulaatuista fosforihappoa kiteyttamalla fos- 
forihapon hemihydraattia, H 3 P0 4 x 0,5 H 2 0, esipuhdistetusta 
syotehaposta, joka puhdistetaan ja kiteytetaan seuraavien 
vaiheiden avulla, 

a) fosfaattirikasteen vaahdotusvaiheen jalkeen rikaste johde- 
taan vahvamagneettiseen erotusvaiheeseen Mg-ionien vahen- 
tamiseksi, 

b) fosfaattirikaste liuotetaan rikkihapon ja fosforihapon seok- 
seen markahappomenetelman mukaisesti, poistetaan saostetut 
S0 4 - ja As-ionit seka lisataan piilahdetta moolisuhteen F/Si 
saatamiseksi < 6, 

c) fosforihappo vakevoidaan, kiintoainesakka poistetaan ja F- 
ionit haihdutetaan, 

d) vaiheesta c saatu syotehappo, jonka vakevyys on > 58 % 
P 2 0 5 , kiintoainepitoisuus < 0,05 %, Mg-ionipitoisuus < 1,5 %, 
S0 4 -ionipitoisuus < 1 %, As-ionipitoisuus < 8 ppm ja F- 
ionipitoisuus < 0,2%, kiteytetaan tasaisella kiteenkasvuno- 
peudella < 10 /mi/min vastaten < 25 p-% kidetta/tunti, kun 
lisataan enintaan 2 % siemenkidetta 40 %:na kidelietteena, 
jossa Fe-ionipitoisuus on < 500 ppm ja siemenkidekoko < 200 
fan , lampotilaeron ollessa ensimmaisessa kiteytyksessa < 17 
°C, ja kiteet pestaan seuraavan uudelleenkiteytysvaiheen ali- 
kyllaisella emaliuoksella, 

e) vaiheesta d kiteytynyt fosforihappo sulatetaan, laimenne- 
taan vakevyyteen <63% P 2 0 5 , lisataan siemenkidetta ja kitey- 
tetaan kuten kohdassa d, lampotilaeron ollessa < 8 °C ja kiteet 
pestaan seuraavasta uudelleenkiteytysvaiheesta saadulla ali- 
kyllaisella emaliuoksella, 

f) vaiheesta e kiteytynyt fosforihappo sulatetaan, laimennetaan 
vakevyyteen <63% P 2 0 5 , lisataan siemenkidetta ja kiteytetaan 
kuten kohdassa d, lampotilaeron ollessa < 6 °C ja kiteet pes- 
taan tuotekiteista valmistetulla alikyllaisella pesuliuoksella. 



Kuval 



Elintarvike- ja rehulaatuisen fosforihapon valmistus 



Fosfaattimalmi 



Sulfidia As- 
poistoonja Si- 
YijfoAz F-poistoon 



• ♦ « 
• 

• • • 



• » * 

• * • 

• * * 



Malminjauhatusja 

fosfaattirikasteen 

vaahdotus 



Fosfaattirikasteen 
magneettinen erotus 



Fosforihapon val- 
mistus markahap- 
pomenetelmalla 



Sulfaatin- ja arsee- 
nin saostus, vake- 
vointija fluorin- 
poisto 



Fosforihapon hemi- 
hydraattikiteytys 



Fosforihapon uu- 
delleenkiteytys 



Rikastushiekka 



Kipsiaja liu- 
kenemattomia 
epapuhtauksia, 
H 2 SiF 6 



Rehulaatuinen 
fosforihappo 



Elintarvikelaatui- 
nen fosforihappo 



• ♦ 



Kuva2 

Lannoitelaatuisen fosforihapon valmistus 



Fosfaattimalmi 



Malmin jauhatus ja 

fosfaattirikasteen 

vaahdotus 



Rikastushiekka 



t 

Fosforihapon val- 
mistus markahap- 
pomenetelmalla 

i 

Vakevointi 



Kipsia ja liu- 
kenemattomia 
epapuhtauksia, 
H 2 SiF 6 



t 

Lannoitelaattiinen 
fosforihappo 



